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Abstract 



A process for the prodn. of electrophoretic paint coatings, that are free from surface blemishes is claimed, 
whereby a coating is electrophoretically deposited onto an electrically conducting substrate in an 
electrophoretic bath and is then hardened. The novelty in that the coating is treated with an q. polyvinyl 
alcohol soln. (I) outside of the electrophoretic bath, prior to hardening. 

USE/ AD VANTAGE - The process is useful for the prodn. of smooth, blemish free coatings on conductive 
substrates. The process produces blemish free coatings in an environmentally friendly way. The corrosion 
protection of the coatings is not affected. 

In an example, 815.5 pts. of an aq. cathodic electrophoretic paint dispersion (40% solids content) contg. 
bisphenol A epoxy resin, polycaprolactone polyols, diglycol dimethyl ether, toluene diisocyanate and ethyl 
hexanol was mixed with 4.5 pts. formica cid (50%), 1760 pts. deionised water and 420 pts. of a pigment 
paste (contg. 5 pts. carbon black, 25 pts. dibutyl tin oxide, 38 pts. lead silicate, 560 pts. titanium dioxide 
and 225 pts. water). 1.5 pts. of a water forming substance (ASTM oil No. 1) was added to the mixt. which 
was homogenised overnight. The bath was used to coat a phosphated steel plate that was then baked for 15 
mins. at 1 80 deg.C. The coating was 22 microns thick and contained craters. When the coated steel plate 
was dipped into a 4 wt.% soln. of polyvinyl alcohol (prepd. by hydrolysis of a commercial polyvinyl 
acetate, degree of hydrolysis 80%) in water for 15-120 sees, prior to baking, no craters were observed on 
the surface of the coating. 
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(57) Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von 
Elektrotauchlackuberzugen, die frei von Oberflachenstorun- 
gen sind, durch elektrophoretische Abscheidung eines Ober- 
zugs auf einem elektrisch leitfahigen Substrat in einem 
ETL-Bad und Einbrennen des erhaltenen Oberzugs. Bei dem 
Verfahren wird der erhaltene Oberzug auSerhalb des Elek- 
trotauchlackbades und vor dem Einbrennen mit einer waBri- 
gen Polyvinylalkoholldsung behandelt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von EJektrotauchlackQberzugen, die frei von Oberfla- 
chenstdrungen sind. Beim erfindungsgemaBen Verfahren werden unvernetzte Elektrotauchlackschichten mit 
5 wSBrigen PolyvmylalkohollSsungen vor dem anschlieBenden Einbrennen behandelt 

Die Elektrotauchlackierung (ETL) ist ein Verfahren, urn elektrisch leitende Kdrper gleichmaBig mit Lack- 
scnicnten zu Uberziehen. Das Prinzip ist in der Literatur schon beschrieben und in der Praxis weitverbreitet Bei 
der kathodischen Elektrotauchlackierung (KTL) wird das Werkstuck aJs Kathode an die Gleichstromquelle 
angeschlcssen und danach wird durch den Strom der Lack auf der Substratoberfiachc abgeschieden. Bei der 
10 anodischen Tauchlackierung (ATL) wird das Werkstuck als Anode geschaJtet und dann beschichtet Danach wird 
der Uberzungsfilm durch Erwarmen zum VerflieBen und zum chemischen Vernetzen gebracht 

Bei der Elektrotauchlackierung werden die Substrate zuerst einer Vorbehandlung unterzogen und danach 
dem EiektrotauchiackierprozeB zugefuhrt. Die Teile werden in einem Elektrotauchlackbad, bestehend aus einer 
waDngen Dispersion, z. B. Suspension oder Emulsion, oder aus einer waBrigen Ldsung von einem oder mehreren 
15 Bindemitteln, die durch zumindest partielle Salzbildung mit organischen oder anorganischen Neutralisationsmit- 
te n wasserdispergierbar gemacht werden, aus darin dispergierten Pigmenten, Fullstoffen, Additiven, Losemit- 
teln und ubhchen Hilfsmitteln beschichtet Danach werden die nicht fest anhaftenden Lackbestandteile von den 
Substraten wieder zurQck in das Elektrotauchlackbecken gespQIt Urn ein Ansteigen des Volumens des Elektro- 
tauchlackbades zu vermeiden, wird Qblicherweise mit einer aus dem Oberzugsbad gewonnenen Flussigkeit, dem 
20 L7!trafi!trat(UF),gespttlt 

. H!2?!! ltra u ^ ird nach bekannten Verfahren gewonnen, wie z. B. in der DE-A-22 29 677 oder der DE- 
A-39 01 938 beschrieben. Das Ultrafiltrat enthalt dabei Wasser, niedermolekulare Bestandteile, Neutralisations- 
mittel, Ldsemittel und geldste Salze aus dem ETL- Bad, fuhrt also nicht zu einer Verunreinigung des ETL-Bades 
mit Fremdsubstanzen. 6 

25 Urn mdglichst glatte und stdrungsfreie Oberflachen des ETL-Films zu erhalten, wird als letzte Spulldsung 
destilliertes oder deionisiertes Wasser genommen. Damit wird vermieden, daB auf der Oberflache des abgeschie- 
dcnen Films beim Einbrennen Verunreinigungsreste, z. B. Salze oder Neutralisationsmittel, verbleiben. Diese 

SS 1 ?^? »r£j te r Nachfo, K eschicht erheblich stdren und den Korrosionsschutz negativ beeinflussen, wie der 
DE-A-32 01 542 zu entnehmen ist 

30 Ein Ziel bei der Elektrotauchlackierung ist, daB mit diesem Verfahren gleichmaBige, homogene Oberflachen 
erhalten werden sollen. Diese Schichten decken einen Teil der vom Untergrund hervorgerufenen Fehlstellen ab. 
In der Praxis treten jedoch in dem eingebrannten ETL-Film haufig Oberflachenstdrungen, insbesondere Krater, 
Oder ungleichmaBige Oberflachen auf. Die Ursachen dieser Beschichtungsstorungen kdnnen in den eingesetzten 
Elektrotauch ack-Matenahen hegen, haufig zeigt sich jedoch, daB diese Starungen von in das Elektrotauchlack- 

35 bad emgeschleppten Verunreinigungen herrQhreit Beispiele fur Verunreinigungen aus dem Lackmaterial sind 
oelteilchen aus der Bmdemittelherstellung, Verunreinigungen der Pigmente, sowie Verunreinigungen z. B Ole 
Oder Ablagerungen aus Geraten, die zur Herstellung der Oberzugsmittel dienen. Nachtraglich Ober die zu 
bescnichtenden Substrate eingeschleppte Fremdsubstanzen sind z.T.-n e fziehfette, Korrosionschutzfette, Naht- 
abdichtungsmatenaJien, sowie Substanzen aus der Vorbehandlung. 

40 Eine weitere Klasse von Verunreinigungen sind solche, die nach dem Abscheiden des Elektrotauchlackuber- 
zugs aus der Luft auf dem nicht vernetzten LackfiJm abgelagert werden, beispielsweise silikonhaltige Aerosole, 
sowie Schmiermittel aus den Transportsystemen, die zur Bewegung der zu beschichtenden Teile notwendig sind 
Diese Stoffe gelangen vor dem Einbrennen auf den Lackfilm und verursachen dann beim Einbrennen bei- 
%L ^ urc ^^ nve rt r ^lichkeiten Oberflachenstdrungen, wie z. B. Krater. Eine mogliche Schadigung der 

45 Oberflache durch diese Matenahen ist nicht vorherzusehen,' sondern muB durch Experiment ermittelt werden. 

Diese Oberflachenstdrungen verlangen aufwendige Nacharbeiten, urn eine stdrungsfreie Oberflache der 
Nachfolgeschichten zu erreichen. Urn deshalb eine kontinuierliche Produktion sicherzustellen, ist es notwendig 
diese Art von Oberflachenstdrungen zu vermeiden. Da eine Verhinderung der vielfaitigen Ursachen von Kra- 
tern nur schwer zu erreichen ist, wird in der Praxis versucht, der Bildung von Oberflachenstdrungen, wie z. B 

50 Jr2l e Jw ^W^wirken durch Einsatz von Additiven, wie z. R Verlaufsmitteln oder Anttikratermitteln 
(AKM;, in Elektrotauchlackbadern. Diese Vorgehensweise bringt jedoch vielfaitige Nachteile: 

1) Zur Erzieiung einer ausreichenden Verhinderung von Oberflachenstdrungen muB das Korrekturadditiv 

in emem relativ groBen Mengenanteil im Elektrotauchlackbad enthalten sein. Dieses kann sich negativ auf 

55 die Beschichtungseigenschaften des Elektrotauchlackbades auswirken und zu Stdrungen in der Nachfoke- 

schichthaftungfOhren. " 6 

2) Bei einer ungeeigneten Menge des Antikratermittels wird ein verstarktes Auftreten von Oberflachenstd- 
rungen im abgeschiedenen Elektrotauchlackfilm beobachtet 

3) Ein kurzfristiger Wechsel von einem Antikrateradditiv auf ein anderes, z.B. bei sich verandernder 
60 Ursache fur die Oberflachenstdrungen im Elektrotauchlackfilm, ist nicht mdglich. 

4) Das Einarbeiten des Additivs erfordert eine lange Homogenisationszeit im Elektrotauchlackbad. Deshalb 
ist das Korrekturadditiv zur Sichersteltung eines kontinuierlichen Beschichtungsprozesses schon prophyl- 
akUsch im Elektrotauchlackbad vorhanden, trotz seiner mitunter negativen Eigenschaften. 

5) Es kdnnen nur solche Korrekturadditive verwendet werden, die sich in das Elektrotauchlackbad einarbei- 
65 ten lassen und keine Un vertraglichkeiten oder Stabilhatsprobleme im Bad ergeben. 

In der EP-A-0 162 640 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem unter Ausnutzung des Verteilungsprinzips 
Additive in eine unausgehartete ETL-Schicht eingebracht werden, indem mit ETL-Schichten versehene Substra- 
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te nach dem Abspulen in eine Tauchldsung eingetaucht werden, die das betreffende Additiv enthaJt Das Additiv 
wird dabei innerhalb der ETL-Schicht absorbiert Als Additive werden UV-Stabilisatoren, Antioxydantien, 
Weichmacher, Korrosionsinhibitoren, Antistatika und inbesondere Farbstoffe, jedoch keine Oberflachen ver- 
bessernden Additive yerwendet Es handelt sich jeweils um niedermolekulare Stoffe, die eine geringe Wasserlds- 
lichkeit besitzen und in einem L6sungsmedium, welches Wasser, wassermischbare Losemittel und ein Hydrotrop 
enthalt, geldst sind. Als Hydrotrop werden Salze und Harnstoffverbindungen genannt, sie bewirken einen 
erleichterten Obergang des Farbstoffs aus der Tauchldsung in die unvernetzte ETL-Schicht im Sinne eines 
Aussalzeffektes. Hat der VerteilungsprozeB den gewttnschten Grad erreicht, wird das Substrat abgespult und 
dem EinbrennprozeB unterworfen. Nachteilig ist der hohe Gehalt der waBrigen Tauchlosungen an Losemitteln 
und Hydrotrop. 

In der EP-A-0 255 727 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem waBrige Losungen von Antikratermitteln als 
Spfilmedien fQr abzuspulende ETL-beschichtete Substrate verwendet werden, danach werden die so behandel- 
ten Substrate dem EinbrennprozeB unterworfen. Die Antikratermitte! mussen bestimmte Anforderungen be- 
zilglich ihrer Loslichkeitsparameter erfullen, diese mussen auf die Loslichkeitsparameter der ETL-Bindemittel 
und der kraterverursachenden Substanzen abgestimmt sein. Dazu mQssen die kraterverursachenden Substanzen 
bekannt sein, was in der Praxis im allgemeinen nicht der Fall ist Als Antikratermittel werden wasserverdunnbare 
Harze beschrieben, deren Wasserverdfinnbarkeit auf ihren Gehalt an kovalent eingebundenen ionischen Grup- 
pen zuruckzufuhren ist Es wird beschrieben, daB mit Basen neutralisierte Carboxylgruppen enthaltende Harze 
im Falle anodisch abgeschiedener Lackschichten und dementsprechend mit Sauren neutralisierte Amingruppen 
enthaltende Harze zur Behandlung kathodisch abgeschiedener Lackschichten eingesetzt werden. Um eine 
ausreichende Antikraterwirkung zu erzielen, mOssen die waBrigen Losungen bevorzugt Konzentrationen von 
0,05 bis 5 Gew*-% an wasserverdQnnbarem Antikratermittel aufweisen. In den Beispielen sind Konzentrationen 
von 5 Gew.-°/o beschrieben. Dies fuhrt zu einer hohen Kontaminierung der ETL-Schicht mit Neutralisationsmit- 
tel bzw. Ionen, deren nachteilige Wirkung schon vorstehend erwahnt wurde. Gerade dies wird beim Elektro- 
tauchlackierprozeB bewuBt vermieden, da Neutralisationsmittel bei der Abscheidung im Elektrotauchlackbad 
verbleiben und die abgeschiedenen Lackschichten ihre ionische Ladung verliegen. 

Es bestand die Aufgabe, ein umweltfreundliches Verfahren zu schaffen, das es gestattet, von Oberflachensto- 
rungen freie ETL-Oberzugsschichten zu erzeugen, die gute Haftung zu Nachfolgeuberzugsschichten vermitteln 
konnen und eine gute Oberflachenglatte besitzen. Insbesondere soli das Verfahren erlauben, flexibel auf das 
Auftreten von Oberf lachenstorungen, wie z. B. kraterbewirkende Substanzen, im Elektrotauchlack zu reagieren. 
Weiterhin soli der Korrosionsschutz der hergestellten ETL-Oberzuge nicht negativ beeintrachtigt sein. 

Es hat sich gezeigt, daB diese Aufgabe gelost wird durch ein Verfahren, bei dem mit feuchten, nicht vernetzten 
ETL-OberzQgen durch ubliche elektrophoretische Abscheidung versehene Substrate vor dem Einbrennen in 
Kontakt mit einer waBrigen Polyvinylalkohollosung gebracht werden. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung von Elektotauchlacktiberzugen, die frei von 
Oberflachenstorungen sind, durch elektrophoretische Abscheidung eines Oberzugs auf einem elektrisch leitfahi- 
gen Substrat in einem Elektrotauchlack- Bad, und Einbrennen des erhaltenen Oberzugs, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man den erhaltenen Oberzug auBerhalb des Elektrotauchlack-Bades vor dem Einbrennen mit 
einer waBrigen Polyvinylalkohollosung behandelL 

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bildet die Verwendung einer waBrigen Polyvinylalkohollosung zur 
Nachbehandlung von elektrophoretisch abgeschiedenen Oberzugsmitteln, vor dem Einbrennen. 

Die waBrige PolyvinylalkohollSsung kann auf verschiedene Art und Weise aufgebracht werden. So kann das 
Substrat durch ein mit der Ldsung gefOlltes Becken gefuhrt werden. Nach dem Austauchen tropft die uberschtis- 
sige Losung vom gleichmaBig benetzten Substrat ab und lSuft zuruck in das Becken. Eine andere Mdglichkeit 
besteht darin, daB die Ldsung fiber geeignete Aggregate auf das Substrat gespruht oder darfiber gespult wird. 
Die aberschiissige Losung tropft ab und kann gesammelt und zuruckgeffihrt werden. Durch die Auswahl des 
Verfahrens kann sichergestellt werden, daB die komplette Oberflache mit der Losung in Kontakt kommt Es ist 
dabei auch mSglich, bestimmte Teile des Substrats, z. B. HohlrSume, von der nachtraglichen Behandlung mit der 
Ldsung auszuschlieBen. Die Behandlungsdauer ist unerheblich. 

Die bei diesen Verfahren nicht auf dem Substrat haftenden Flussigkeiten konnen gesammelt und wieder der 
Losung zugefuhrt werden. Sie sollen nicht in Kontakt mit dem ETL-Bad gelangen. Das Sammeln kann einerseits 
durch direktes Zuruckfuhren geschehen oder aber die FlUssigkeit kann aufbereitet, z. B. durch Filtrieren und 
danach mit der Losung vermischt werden. Zusatzlich kann die Losung kontinuierlich oder diskontinuieriich mit 
deionisiertem Wasser oder einer waBrigen Polyvinylalkohollosung gleicher oder unterschiedlicher Konzentra- 
tion versetzt werden. 

Das mit der waBrigen Polyvinylalkohollosung auf der Oberflache der unvernetzten Elektrotauchlackuber- 
zugsschicht behandelte Substrat wird — gegebenenfalls nach einer kurzen Ablfiftzeit — eingebrannt und 
gegebenenfalls weiterverarbeitet, wobei das Substrat nach der Behandlung mit der Polyvinylalkohllosung nicht 
mit Wasser abgespult wird. Die Weiterverarbeitung kann so geschehen, daB weitere Beschichtungen in einem 
NaB-in-NaB-Verfahren aufgetragen und gemeinsam mit der Elektrotauchlackschicht vernetzt werden. Dies 
kann gegebenenfalls nach einer Abiuftphase geschehen. 

Die Polyvinylalkohollosung enthalt Wasser als Hauptbestandteil, gegebenenfalls konnen geringe Anteile an 
organischen Losungsmi tteln vorhanden sein. 

Nach Behandlung der unvernetzten ETL-Schicht mit der waBrigen Polyvinylalkohollosung haftet der Oberfla- 
che ein dfinner waBriger Polyvinylalk holfilm an. Da nur geringe Mengen notwendig sind, ist es guns tig, wenn 
die Viskositat der Ldsung so niedrig ist, daB sich nach dem Austauchen bzw. Besprfihen der Spulen des 
Substrates nur eine dunne Schicht ausbildet und fiberschQssiges Material schnell abtropft 

Unter Polyvinylalkohol im Zusammenhang mit der v rliegenden Erfindung werden insbesondere verstanden 
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Homopolymere und Copolymere des theoretisch existenten Vinylalkohols mit einem Anteil an Vinylalkoholein- 
heiten im MakromolekQl von mindestens 70 Mol-%, bevorzugt mindestens 80 Mol-% und einer durch Gelper- 
meationschromatographie bestimmten gewichtsmittleren Molmasse (Mw) von 5000 bis 300 000, bevorzugt von 
50 000 bis 150 000. Die erfindungsgemaB eingesetzten Polyvinylalkohole sollten im wesentlichen keine ionischen 
5 Gruppen enthalten. 

Diese Polyvinylalkohole werden z. B. gewonnen durch Hydrolyse entsprechender Homo- oder Copolymerer 
von Vinylestern, wie z. B. Polyvinylacetat Die Copolymeren des Polyvinylalkohols kdnnen somit beispielsweise 
als Comonomereinheiten die Einheiten der entsprechenden Vinylester enthalten. Weitere geeignete Comono- 
ndab iiCi »s mit * inyicstcr pCivniertSierbare MouOmerei wie vorstehend erwahnt sollten diese im wesenili- 

to chen keine ionischen Gruppen enthalten. Die Polyvinylalkohole sind in einer Vielzahl im Handel erhaltlich. 
Beispiele sind die Mowiole® der Firma HOECHST und die Polyviole® der Firma WACKER. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten waBrigen Polyvinylalkoholldsungen enthalten 0,01 bis 4, bevorzugt 0,05 bis 
2,besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-% PolyvinylalkohoL 

Die erfindungsgemaB einsetzbaren Polyvinylalkoholldsungen kdnnen geringe Anteile wassermischbarer or- 
is ganischer Ldsemittel enthalten, wie z. B. Alkohole, Glykolether oder Glykole. Bevorzugt liegt der Ldsemittelan- 
teil unter 1 Gew.-%. Ldsemittelfreier Polyvinylalkoholldsungen sind bevorzugt. 

Zur Herstellung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren mit den waBrigen Polyvinylalkoholldsungen vor 
dem Einbrennen in Kontakt zu bringenden feuchten, nicht vernetzten Elektrotauchlackfilme sind alle Qblichen 
ATL- oder KTL-Systeme geeignet 

20 Es sind waBrige Oberzugsmittel mit einem Festkorper von beispielsweise 10 bis 20 Gew.-%. Dieser besteht 
aus Qblichen Bindemitteln, die ionische oder in ionische Gruppen uberfOhrbare Substituenten sowie zur chemi- 
schen Vernetzung fahige Gruppen tragen, sowie gegebenenfalls Pigmenten und weiteren Additiven. Die ioni- 
schen Gruppen kdnnen anionische oder in anionische Gruppe QberfQhrbare Gruppen, z. B. — COOH-Gruppen 
oder kationische oder in kationische Gruppen QberfOhrbare, z. B. Amino-, Ammonium-, z. B. quartare Ammoni- 

25 urn-, Phosphonium- und/oder Sulfonium-Gruppen sein. Bevorzugt sind Bindemittel mit basischen Gruppen. 
Besonders bevorzugt sind stickstoffhaltige basische Gruppen. Diese Gruppen kdnnen quaternisiert vorliegen 
oder sie werden mit einem Qblichen Neutralisationsmittel, z. B. einer organischen Monocarbonsaure, wie z. B. 
Ameisensaure, EssigsSure, wie dem Fachmann gelaufig, in ionische Gruppen uberfuhrt 

Beispiele fQr erfindungsgemaB einsetzbare anionische Gruppen enthaltende anodisch abscheidbare Elektro- 

30 tauschlack-Bindemittel und Lacke (ATL) sind in der DE-A-28 24 418 beschrieben. Es handelt sich beispielsweise 
um Bindemittel auf Basis von Polyestern, Epoxidharzestern, PoIy(meth)acrylaten, Maleinatdlen oder Polybuta- 
diendlen mit einem Gewichtsmittel der Molmasse von beispielsweise 300—10 000 und einer Saurezahl von 
35-300 mg KOH/g. Die Bindemittel tragen — COOH, — S0 3 H und/oder -P0 3 H 2 -Gruppen. Die Harze kdnnen 
nach Neutralisation von mindestens einem Teil der sauren Gruppen in die Wasserphase QberfOhrt werden. Die 

35 Lacke kdnnen auch Qbliche Vernetzer enthalten, z. B. Triazinharze, Vernetzer, die umesterungsfahige Gruppen 
enthalten oder blockierte Poly isocyanate. 

Bevorzugt sind jedoch kathodische Elektrotauchlacke (KTL) auf Basis kationischer bzw. basischer Bindemit- 
tel. Solche basischen Harze sind beispielsweise primare, sekundare oder tertiare Aminogruppen enthaltende 
Harze, deren Aminzahlen z. B. bei 20 bis 250 mg KOH/g liegen. Das Gewichtsmittel der Molmasse (M w ) der 

40 Basisharze liegt bevorzugt bei 300 bis 10 000. Beispiele fQr solche Basisharze sind Aminoacrylatharze, Aminoep- 
oxidharze, Aminoepoxidharze mit endstandigen Doppelbindungen, Aminoepoxidharze mit primaren OH-Grup- 
pen, Aminopolyurethanharze, aminogruppenhaltige Polybutadienharze oder modifizierte Epoxidharz-Kohlen- 
dioxid- Amin-Umsetzungsprodukte. Diese Basisharze kdnnen selbstvernetzend sein oder sie werden mit bekann- 
ten Vernetzern im Gemisch eingesetzt Beispiele fur solche Vernetzer sind Aminoplastharze, blockierte Polyiso- 

45 cyanate, Vernetzer mit endstandigen Doppelbindungen, Polyepoxidverbindungen oder Vernetzer, die umeste- 
rungsfahige Gruppen enthalten. 

Beispiele fQr in kathodischen Tauchlack-{KTL)-Badern eingesetzte Basisharze und Vernetzer, die erfindungs- 
gemaB verwendet werden kdnnen, sind in der EP-A-0 82 291, EP-A- 234 395, EP-A 227 975, EP-A 178 531, EP-A 
333 327, EP-A- 310 971, EP-A- 456 270, US 3 922 253, EP-A- 261 385, EP-A-245 786, DE-A- 33 24 21 1, EP-A- 

50 414 199, EP-A- 476 514 beschrieben. Diese Harze kdnnen allein oder im Gemisch eingesetzt werden. 

Zusatzlich zu den Basisharzen und gegebenenfalls vorhandenem Vernetzer kann das Elektrotauchlack- 
(ETL)-Oberzugsmittel Pigmente, FQllstoffe und/oder lackQbliche Additive enthalten. Als Pigmente kommen die 
Qblichen anorganischen und/oder organischen Pigmente in Frage. Beispiele sind RuB, Titandioxid, Eisenoxid, 
Kaolin, Talkum oder Siliciumdioxid. Werden die Oberzugsmittel als Korrosionsschutzgrundierung eingesetzt, so 

55 ist es mdglich, daB sie Korrosionsschutzpigmente enthalten. Beispiele dafQr sind Zinkphosphat, Bleisilikat oder 
organische Korrosionsinhibitoren. Die Art und Menge der Pigmente richtet sich nach dem Verwendungszweck 
der Oberzugsmittel. Sollen klare OberzQge erhalten werden, so werden keine oder nur transparente Pigmente, 
wie z. B. mikronisiertes Titandioxid oder Siliciumdioxid, eingesetzt Sollen deckende OberzQge appliziert wer- 
den, so sind bevorzugt f arbgebende Pigmente im Elektrotauchlackbad enthalten. 

60 Die Pigmente kdnnen zu Pigmentpasten dispergiert werden, z. B. unter Verwendung von bekannten Pasten- 
harzen. Solche Harze sind dem Fachmann gelaufig. Beispiele fur in KTL-Badem verwendbare Pastenharze sind 
in der EP-A-0 183 025 und in der EP-A-0 469 497 beschrieben. 

Als Additive sind die Qblichen Additive fur ETL-Oberzugsmittel mdglich. Beispiele dafQr sind Netzmittel, 
Neutralisationsmittel, Verlaufsmittel, Katalysatoren, Antischaummittel, sowie Qbliche Ldsemittel Bevorzugte 

65 ETL-Oberzugsmittel enthalten keine Antikratermittel und keinen Polyvinylalk h L 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird die waBrige Polyvinylalkoholldsung auf das beschichtete feuchte 

Substrat appliziert Dabei scheidet sich ein waBriger Polyvinylalkoholfilm auf der Oberfiache des Substrates ab. 
OberschQssige Ldsung flieBt ab und wird unterhalb des Substrates gesammelt Man vermeidet im allgemeinen, 
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daB die Ldsungen mit dem Elektrotauchlackbad in Kontakt kommen. 

Die gesammelte aberschussige Menge der Losung kann beispielsweise fiber Filter gereinigt werden. 

Bei der erfindungsgemaBen Arbeitsweise werden die Substrate zuerst in Qblicher Weise vorbehandelt und 
dann der Elektrotauchlackierung zugefOhrt Nach dem Abscheiden des Elektrotauchlackfilmes werden die 
Substrate bevorzugt abgespult und anschlieBend in feuchtem, nichtvernetztem Zustand durch das Tauchbecken 5 
oder durch die Spruhzone bzw. Spulzone rait der waBrigen Polyvinylalkoholldsung gefuhrt Danach werden die 
Substrate eingebrannt Es ist jedoch auch moglich, daB nach einer Abliiftphase weiter naB-in-naB beschichtet 
wird; z. B. kdnnen Fuller- oder Decklackschichten aufgebracht werden. 

Die so beschichteten Substrate zeigen eine glatte, stdrungsfreie Oberflache. Es sind keine Krater oder 
Oberflachenstorungen zu erkennen. Die Haf tung zu Nachf oigeschichten, z. B. Fuller oder Unterbodenschutzma- 10 
terialieru ist gut 

Die erfindungsgemaBe Verwendung von waBrigen Polyvinylalkoholldsungen ist insbesondere zur Nachbe- 
handlung von elektrophoretisch abgeschiedenen UberzOgen geeignet Diese Arbeitsweise ist jedoch auch Ober- 
tragbar auf die Nachbehandlung anderer ungeharteter Lackschichten, wie beispielsweise durch Spritzlackieren 
aufgebrachte Lackschichten. Ein bevorzugtes Beispiei fOr solche Lackschichten sind ungehartete Hydrofuller- 15 
schichten. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfmdung. Alle Teile beziehen sich auf das Gewicht 

Beispiei 1 (Herstellung eines KTL-Klarlackes) 

20 

Ein bleifreier Kataphoreseklarlack wurde gemaB EP-O-414 199-A2, Tabelle 3, Bindemittelkombination 2 
hergestellt Der Festkorpergehalt des unpigmentierten KTL-Klarlackes wurde mit deionisiertem Wasser auf 12 
Gew.-% eingestellt 

Beispiei 2 (Herstellung einer KTL-Pigmentpaste) 25 

Zu 223 Teilen des Pastenharzes nach EP-A-0469 497 Al Beispiei 1 (55%) werden unter einem schnellaufen- 
den RQhrwerk 15 Teile Essigsaure (50%), 30 Teile eines handelsublichen Netzmittels (50%) und 374 Teile 
deionisiertes Wasser gegeben. 

Dazu werden 5 Teile RuB, 5 Teile pyrogene Kieselsaure, 25 Teile Dibutylzinnoxidpulver, 38 Teile Bleisilikat 30 
und 560 Teile Titandioxid gegeben. Mit ca. 225 Teilen deionisiertem Wasser wird auf ca. 50% Festkorper 
eingestellt und auf einer Perlmuhle vermahlen. Es entsteht eine stabile Pigmentpaste. 

Beispiei 3 (Herstellung eines pigmentierten KTL-Bades) 

35 

a) 832 Teile des Monocarbonats eines Epoxidharzes auf der Basis von Bisphenol A (Handelsprodukt Epicote 
828) werden mit 830 Teilen eines handelsublichen Polycaprolactonpolyols (Handelsprodukt CAPA 205) und 
712 Teilen Diglykoldimethylether gemischt und bei 70 bis 140°C mit ungefahr 03% BF 3 -Etherat zur 
Reaktion gebracht, bis eine Epoxidzahl von 0 erreicht wird. Zu diesem Produkt (Festkorper 70%, 2 
Aquivalente Carbonat) werden bei 40 bis 80° C in Gegenwart von 03% Zn-Acetylacetonat als Katalysator 40 
307 Teile eines Umsetzungsproduktes aus 174 Teilen Toluylendiisocyanat (2 Aquivalente NCO) mit 137 
Teilen 2-Ethylhexanol unter Zugabe von 0,3% Benzyl trimethylammoniumhydroxid (Triton B) mit einem 
NCO-Gehalt von-ca. 1^23% gegeben. Es wird bis zu einem NCO-Wert von ca. 0 umgesetzt und dann mit 
Diglykoldimethylether auf ca. 70% Festkorper eingestellt 

b) Zu 1759 Teilen eines Biscarbonats eines Epoxidharzes auf der Basis von Bisphenol A (Handelsprodukt 45 
Epicote 1001®) werden bis 60 bis 80°C 618 Teile eines Umsetzungsproduktes aus 348 Teilen Toluylendiiso- 
cyanat (80% 2,4-lsomeres; 20% 2,6-Isomeres) mit 274 Teilen 2-Ethylhexanol unter Zugabe von 03% 
Benzyltrimethylammoniumhydroxid als Katalysator mit einem Rest-NCO-Gehalt von 123% langsam zuge- 
geben unter {Catalyse von 03% eines nichtionischen Emulgators (Triton B®). Die Reaktion wird bis zu einem 
NCO-Wert von ca. 0 fortgesetzL Das Produkt hat einen Feststoffgehalt von 70%. Zu 860 Teilen Bishexame- 50 
thylentriamin in 2315 Teilen Methoxypropanol geldst werden bei einer Temperatur von 20 bis 40° C 622 
Teile des Umsetzungsproduktes aus 137 Teilen 2-Ethylhexanol mit 174 Teilen Toluylendiisocyanat unter 
Benzyltrimemylammoniumhydroxid-Katalyse (03%) zugegeben (NCO-Gehalt ca. 12,8%) und bis zu einem 
NCO-Gehalt von ungefahr 0 umgesetzt Dann werden 4737 Teile des Umsetzungsproduktes b) und 3246 
Teile des Reaktionsproduktes a) (jeweils 70% in Diglykoldimethylether) zugegeben und bei 60 bis 90 Q C zur 55 
Reaktion gebracht Bei einer Aminzahl von ca. 32 mg KOH/g wird die Reaktion beendet Das entstehende 
Produkt wird im Vakuum auf einen Festkorper von ca. 85% abdestilliert und nach Neutralisation mit 

30 mmol Ameisensaure/100 g Harz in eine waBrige Dispersion aberfuhrt (Festk6rper40%). 

Zu 8153 Teilen der vorstehend erhaltenen Dispersion werden 43 Teile Ameisensaure (50%) und 1760 Teile 60 
deionisiertes Wasser gegeben. Unter gutem Ruhren werden 420 Teile Pigmentpaste nach Beispiei 2 zugesetzt 

Beispiei 4 

a) Zu dem kathodischen Tauchlack von Beispiei 1 werden 1 3 Teile einer kr aterbildenden Substanz (ASTM- es 
Ol Nr. I, Fa. Fuchs — Mineralolwerke GmbH, Mannheim) gegeben und Ober Nacht homogen verteilt Die 
kraterbildende Substanz kann zur besseren Einarbeitung vorher mit einer Mischung aus Xylol und Butyl- 
glykol verdunnt werden. 
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b) Zu dem kathodischen Tauchlack von Beispiel 1 werden 1,5 Teile einer kraterbildenden Substanz (Anticor- 
rit 15 N-68, Fa, Fuchs — MineralSlwerke GmbH, Mannheim) gegeben und fiber Nacht horn gen verteilt 
Die kraterbildende Substanz kann zur besseren Einarbeitung vorher mit einer Mischung aus Xylol und 
Butylglykol verdunnt werden. 
$ c) Zu dem kathodischen Tauchlack von Beispiel 3 werden 1,5 Teile einer kraterbildenden Substanz (ASTM- 
01 Nr. 1, Fa. Fuchs — Mineral6lwerke GmbH, Mannheim) gegeben und Qber Nacht homogen verteilt Die 
kraterbildende Substanz kann zur besseren Einarbeitung vorher mit einer Mischung aus Xylol und Butyl- 
glykol verdunnt werden. 

Zu dem kathodischen Tauchlack von Beispiel 3 werden 13 Teile einer kraterbildenden Substanz (Anticorrit 
10 15 N-68, Fa. Fuchs — Mineraldlwerke GmbH, Mannheim) gegeben und fiber Nacht homogen verteilt Die 

kraterbildende Substanz kann zur besseren Einarbeitung vorher mit einer Mischung aus Xylol und Butyl- 
glykol verdunnt werden. 



15 



25 



30 



35 



Beispiel 5 



Unter Verwendung der in der nachstehenden Tabelle verwendeten KTL-B5der wurden phosphatierte Stahl- 
bleche kataphoretisch in der angegebenen Trockenfilmschichtdicke beschichtet Die Einbrennbedingungen 
betrugen 15 min bei 180°C Objekttemperatur. Beurteilt wurde die Oberflache (i. O. «=■ keine Krater, KR — stark 
verkratert). An ausgew&hlten Beispiel en wurde die Haftung von PVC-Materialien auf der Oberflache geprfift 
20 Die PVC-Materialien waren ubliche Unterbodenschutzmaterialien der Fa. Dr. A. Stankiewicz GmbH, Celle und 
Teroson GmbH, Heidelberg. Sie wurden in 3 mm Schichtdicke aufgerakelt und 10 min bei 140°C eingebrannt 
Nach 1 Stunde»wurde nach Anschneiden die Haftung zwischen KTL-Grundierung und PVC-Schicht geprfift 



Beispiel KTL-Bad von Schichtdicke Beurteilung PVC-Haftung 

Beispiel 



40 



5a 1 15 pm i.0. 

5b 3 22 pm i.0. i.o 

5c 4a 15 pm KR 

5d 4b 15 pm KR 

5e 4c 22 ym KR i.0 

5f 4d 22 pm KR i.0, 



Beispiel 6 

45 40 Teile eines handelsOblichen, aus Polyvinylacetat durch Hydrolyse gewonnenen Polyvinylalkohols (Hydroly- 
segrad gemSB nachstehender Tabelle) wurden auf 960 Teile deionisiertes Wasser gegeben und homogenisiert 
Diese Ldsung besaB eine Wirkstoffkonzentration von 4 Gew.-%. Ausgehend von d&eser LOsung wurden durch 
VerdQnnen mit deionisiertem Wasser Ldsungen erstellt, die Wirkstoffkonzentrationen von I Gew.-%, 0^ 
Gew.-%, 0,1 Gew.-% und 0,05 Gew.-% besaBen. 

50 

Viskositat der 4%-igen Losung Hydrolysegrad (%) 



55 


a) 


40 mPa.s 


80 




b) 


40 mPa.s 


88 




c) 


26 mPa.s 


88 


60 


d) 


18 mPa.s 


88 




e) 


15 mPa.s 


79 



Beispiel 7 

65 

Es wurde analog Beispiel 5 unter Verwendung der KTL-BIder der Beispiele 4a bis 4d (vgL nachstehende 
Tabelle) gearbeitet wobei die kataphoretisch beschichteten Bleche vor dem Einbrennen mit den in den Beispie- 
len 6a bis 6e erstellten Ldsungen (vgL nachstehende Tabelle) bei Raumtemperatur behandelt wurden. 
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Die Tabelle gibt fur die Beispiele 7a bis 7p die verwendeten Konzentrationen der Losungen gemaB Beispiel 6a 
bis 6e und die jeweilige Eintauchdauer an. Die in den Beispielen 7a bis 7p mit "spQlen" gekennzeichneten 
Versuche bedeuten, daB anstelle des Eintauchens in die Losung des kataphoretisch beschichtete Blech 5 sec 
vollflachig mit der Losung bespOlt wurde. Bewertet wurde analog Beispiel 5. 

Ausgewahite, nach den Beispielen 5b, 5e, 5f, 7a bis 7d erhaltene, grundierte Bleche wurden mit handelsGbli- 
chem Fuller in 35 \im Trockenschichtdicke Qberlackiert und 15 min bei 165°C Objekttemperatur eingebrannt 
AnschlieBend wurde ein handelsOblicher Einschichtdecklack in einer Trockenfilmschichtdicke von 40 um durch 
Spntzen appliziert und 30 min bei 1 30° C Objekttemperatur eingebrannt 

Die mit den so erhaltenen Mehrschichtlackierungen versehenen Prufbleche wiesen gute Korrosionsschutz- 
werte und cine guie Sieinschiagfestigkeit aur. Dabei ergaben sich keine signifikanten Unterschiede. 
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Behandiung Konz. Res. A7Z 
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0.1% 


LO. 


15 sec und 2 min 


LO. 




spulen 


0.1% 


LO. 




LO. 




tauchen 


1.0% 


LO. 


15 sec und 2 min 


LO. 


35 


spulen 


1.0% 


LO. 




LO. 


tauchen 


2.0% 


KK 


60 sec und 2 min 






spulen 


2.0% 


KK 








tauchen 


4,0% 


n.O. 


60 sec und 2 min 






spulen 


4,0% 


n.O. 
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Legende: 45 

KTL = verkratertes Bad gemaS Beispiel 5c bis 5e 

Lsg. = Polyvinyl alkohoW-osung gematt Beispiel 6a bis 6e 

Konz. = Konzentration Wirkstoff in Gew.-% 5Q 
Res. = Resultat der Behandlung : LO. = keine Krater. glatte Oberflache, gute Nachfoigehaftung 

KK = kritische Konzentration (minimal bzw. maximal}, keine Krater, 
strukturierte Oberflache 

n.O.= keine Krater, stark strukturierte Oberflache 
ATZ = angewandte Tauchzeiten zwischen 55 
PVC-Haft = PVC-Haftung : LO. = gute Haftungsergebnisse 

rti-O. = verschlechterte Haftungsergebnisse 



60 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von ElektrotauchlackuberzugeiL die frei von Oberflachenstorungen sind, 
durch elektrophoretische Abscheidung eines Oberzugs auf einem elektrisch leitfaJiigen Substrat, in einem 
Elektrotauchlack-Bad und Hart n des erhaltenen Oberzugs, dadurch g kennzeichnet, daB man den erhal- 65 
tenen Oberzug aufierhalb des Elektrotauchlack-Bades, vor dem Harten, mit einer waBrigen Polyvinylalk - 
hollosung behandelt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man eine waBrige PolyvinylalkohoUasung 
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verwendet, die 0,01 bis 4 Gew.-% Polyvinylalkohol enthalt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man eine waBrige Polyvinylalkoholld- 
sung verwendet, die einen Gehait an organischen Ldsemittteln von unter 1 Gew.-% aufweist 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprflche, dadurch gekennzeichnet, daB man die w&Brige 
Lftsung eines oder mehrerer Poiyvinylalkohole verwendet, bei denen es sich urn Homopolymere und/oder 
Copolymere des Vinylalkohols mit einer gewichtsmittleren Molmasse (Mw) von 5000 bis 300 000 handelt 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man Polyvinylalkoholcopolymere mit einem 
Anteil an Vinylalkoholeinheiten von mindestens 70 Mol-% verwendet 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprflche, dadurch gekennzeichnet daB man die waBrige 
Ldsung eines oder mehrerer Poiyvinylalkohole verwendet, die im wesentlichen keine ionischen Gruppen 
enthalten. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Behandlung 
durch Tauchen des mit dem Oberzug versehenen Substrats in die waBrige PolyvinylalkohollSsung oder 
durch BesprUhen oder BespQlen des Oberzugs mit der waBrigen PolyvinylalkohollSsung durchfuhrt 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB der Oberzug nach 
der Behandlung und vor dem Harten, gegebenenfalls nach kurzem Abhlften, naB-in-naB mit einer oder 
mehreren weiteren Oberzugsschichten versehen und anschlieBend gemeinsam mit diesen eingebrannt wird. 

9. Verwendung von wSBrigen Polyvinylalkoholldsungen zur Nachbehandlung von elektrophoretisch abge- 
schiedenen Uberzugen, auBerhalb von Elektrotauchlackbadern, vor dem Einbrennen. 

10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die wSBrigen Polyvinylalkoholldsungen 
Losungen von einem oder mehreren Homo- und/oder Copolymeren des Vinylalkohols mit einer gewichts- 
mittleren -Molmasse (Mw) von 5000 bis 300 000 sind 
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